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Pr 6d ' d d6t eti n ptique d'e pec s chimiques contenues dans 

lesmili ux ond nses 



La presente invention concerne un procede et un dispositif de 
5 detection d'especes chimiques presentee dans un milieu condense, 

Des domaines d'applications envisages sont notamment ceux du 
contrdle de la composition des effluents aqueux s'echappant d'une station 
d'epuration d'eau ou de toute industrie rejetant des effluents. 

Un autre domaine d'application envisage est celui du contrdle de 
10 la formation d'un compose chimique dans un proced£ de production 
industrielle. 

Le contrdle des rejets industriels dans la nature, sous forme 
liquids, est generalement effectue visuellement et par analyse 
d'echantillons de liquide rejete selon une methodologie propre a chaque 

15 espece chimique recherchee. En outre, lorsque I'on contrdle une etendue 
importante d'effluent aqueux susceptible de comporter des especes 
chimiques non unifoimement reparties sur ladite etendue, II est 
necessaire d'effectuer plusieurs prelevements a differents endroits afin de 
localiser l'origine de la production de ladite espece. Le temps necessaire a 

20 I'analyse de I'echantillon et la Vitesse de deplacement dudit effluent 
affectent le diagnostic quant a cette localisation. 

De plus, la detection de rapparition d'un compose de reaction par 
le prelevement d'echantillons du milieu reactionnel, presente un double 
inconvenient. Tout d'abord, la reaction est affectee par le prelevement 

25 dudit echantillon, et ensuite, plus le temps necessaire a I'analyse dudit 
compose chimique est long devant la Vitesse de reaction et moins le 
contrdle de la reaction est possible. 

Afin de pallier cet inconvenient, il a 6te imagine de detecter la 
presence d'especes chimiques par des moyens spectroscopiques 

30 comportant des moyens d'excitation electromagnetiques orients vers le 
milieu a analyser, et des moyens d'analyse spectroscopique du signal 
retro-diffuse par la surface dudit milieu. De la sorte, les especes 
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chimiques sont identifiables sensiblernent instantanSment sans 
p rturbation du milieu. 

Cependant, les moyens d'excitation electromagn&iques, diriges 
vers le milieu a analyser, excitent une surface du milieu. Ainsi, d'une part 
5 le signal incident doit etre suffisamment important pour exciter toutes les 
espfeces de la surface et d'autre part, les moyens de detection doivent 
Stre extrdmement sensibles pour d6tecter les spectres desdites especes 
chimiques de ladite surface. 

Un probleme qui se pose et que vise a resoudre la prSsente 
10 invention est alors de proposer un precede de detection d'especes 
chimiques pr&sentes dans un milieu condense qui non seulement 
permette de detecter precisement la nature des especes chimiques 
pr£sentes dans (edit milieu condense avec des moyens de detection 
moins cpOteux, mais aussi, qui permette d'exciter la surface dudit milieu 
15 condense avec des moyens de puissance rdduite et done egalement peu 
couteuse. 

A cet effet, la pr6sente invention propose un precede de detection 
d'especes chimiques comprenant les 6tapes suivantes : on determine, les 
longueurs d'onde et les valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 

20 6lectromagnetiques d'6mission retro-diffus6s en rdponse a une pluralite 
d'excitations dlectromagnetiques, de longueurs d'onde distinctes, d'au 
moins une espece chimique susceptible d'etre contenue dans (edit milieu 
condense ; on excite successivement une pluralite d'elements de surface 
d'une portion de surface dudit milieu condense, avec un faisceau de 

25 moyens laser dont la longueur d'onde accordable est susceptible de 
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; on enregistre 
successivement les longueurs d'onde et les valeurs d'intensite de signaux 
electromagnetiques d'emission r6tro-diffuses par chacun desdits elements 

30 de surface en reponse aux excitations Electromagnetiques produites par 
(edit faisceau ; on compar , a au moins un longu ur d'onde d'excitation 
et k au moins une longueur d'onde demission correspondent , la valeur 
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d'intensite, enregistree, dudlt signal electromagnetique retro-diffuse par 
chacun desdits 'lements de surface a ladite val ur d'intensite 
caracteristique, determines, dudit signal electromagnetique retro-diffuse 
de ladite espece chimique susceptible d'etre contenue dans ladite portion 
5 de surface ; et, on determine la presence de ladite espece chimique dans 
chacun desdits elements de surface lorsque ladite valeur d'intensite, 
enregistree, dudit signal electromagnetique retro-diffuse par ledit element 
de surface est superieure a un seuil defini au moins par ladite valeur 
d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique 

10 retro-diffuse de ladite espece chimique. 

Ainsi, le proceed reside dans I'analyse des signaux 
electromagnetiques retro-diffuses, dus a la fluorescence des especes 
chimiques excltees par un faisceau, issu de moyens laser, lesdits signaux 
etant caracteristiques desdites especes chimiques. A des longueurs 

15 d'onde d'excrtation determinees du faisceau laser, les especes chimiques 
ciblees diffusent des signaux electromagnetiques dont les intensites et les 
longueurs d'onde sont caracteristiques desdites especes. De la sorte, en 
excitant une espece chimique determinee avec des moyens laser et en 
faisant varier la frequence d'excrtation on obtient en reponse des signaux 

20 retro-diffuses dont les longueurs d'onde et les intensites sont 
caracteristiques. 

Lorsque Ton a determine les longueurs d'onde et les intensites 
caracteristiques des signaux retro-diffuses associes a une ou plusieurs 
longueurs d'onde incidentes determinees pour une espece chimique 

25 donnee, le precede selon I'invention, permet de detecter la presence de 
ladite espece chimique donnee sur une portion de la surface du milieu 
condense plus ou moins etendue en decomposant ladite portion de 
surface en elements de surface et en excitant ledit element de surface 
avec un faisceau laser auxdites longueurs d'ondes incidentes determinees 

30 et en comparant les longueurs d'onde et les intensites des signaux retro- 
diffuses enregistres aux longueurs d'ondes et aux intensites 
caracteristiques des signaux de ladite spece. De la sorte, le faisceau des 
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moyens laser est susceptible d'etre appliqu ' direct ment sur la surface du 
milieu cond nse et son inters ction avec ladite surface d'termine ledit 
element de surface. Lorsque les longueurs d'onde et les valeurs 
d'intensite coincident ou si les longueurs d'onde coincident et que les 
5 intensites sont superieures a un seuil determine, ladite espece est 
consid^ree comme etant contenue dans le milieu condense que Ton 
excite. Bien evidemment, la valeur de seuil est ajustee en fonction du 
niveau de bruit du systeme detecteur. Ainsi, les elements de surface de 
toute la portion de surface sont susceptibles d'etre analyses 

10 independamment les uns des autres avec une bonne precision puisque le 
faisceau laser est concents sur un element de surface d'une portion de 
surface et que I'on enregistre les longueurs d'onde et les valeurs 
d'intensite des signaux retro-diffuses par ledit element de surface. De la 
sorte, la puissance des moyens laser peut §tre reduite et les moyens de 

15 detection etre moins sensibles tout en conservant une bonne detection. 

.Grace a la directivite des moyens laser, les composes des 
elements de surfaces sont successlvement excites et pour chaque 
element de surface, on fait verier la longueur d'onde du rayonnement 
incident et on recueille les signaux retro-diffuses de facon a etablir la 

20 presence ou non de I'espece chimique determinee dans tous les elements 
de surface de ladite portion de surface. 

Cependant, comme on I'expliquera plus en details dans la suite de 
la description, une espece chimique est susceptible de presenter 
plusieurs signaux d'emission caracteristiques a differentes longueurs 

25 d'onde en reponse a une seule longueur d'onde d'excitation. Dans ce cas, 
le rayonnement incident sera accords sur cette longueur d'onde 
d'excitation uniquement si seulement cette espfece chimique est 
recherchee. 

Avantageusement, on enregistre successivement la direction dudit 
30 faisceau des moyens laser pour chaque element de surface de ladite 
portion de surface d facon a reperer la provenance desdits signaux 
el ctromagnetiqu s d'emission retro-diffuses, par quoi on obtient la 
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position d© ladite espec chimique dans ladite portion de surface. En 
effet, la distanc qui separe les moyens laser de la portion de surfac 
etant connue, les positions relatives de chaque element de surface sont 
determines par les ecarts angulaires relatrfs de la direction des faisceau si 
5 les moyens laser pivote autour d'un point fixe. Ainsi, on affecte a chaque 
position d6terminee correspondant a un element de surface lesdits 
signaux electromagnetiques demission retro-diffuses correspondant a cet 
element de surface de facon a reperer la position de ladite espece 
chimique. 

10 Selon un mode particuliferement avantageux de mise en ceuvre de 

I'invention, on determine, en outre, la concentration de ladite espece 
chimique presente dans [edit milieu en mesurant la quantite d'energie 
emise par lesdits signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses. 
Ainsi, puisque pour une longueur d'onde determinee. I'energie du signal 

15 retro-diffuse est une fonction du nombre de photons emis et done une 
fonction de la quantite de I'espece chimique qui diffuse le rayonnement 
incident, II est possible, apres etalonnage, de correler Tenergie du signal 
retro-diffuse et la quantite de ladite espece chimique. 

Selon un mode prefere de mise en osuvre de I'invention, on 

20 enregistre en parallele les valeurs d'intensite desdits signaux 
electromagnetiques d'emission retro-diffuses et en ce qu'on enregistre 
leur longueur d'onde correspondante. Ainsi, on enregistre ies spectres des 
especes chimiques presentes dans la portion de surface a une grande 
vitesse. 

25 Ainsi, pour chaque element de surface contenant I'espece 

chimique qui emet un signal retro-diffuse, la position et I'intensite dudrt 
signal sont detectees par les moyens detecteurs simultanement avec la 
mesure de la longueur d'onde dudit signal. On obtient alors, dans une 
base de dimension cinq, la position de I'element de surface avec deux 

30 dimensions, la longueur d'onde d'excitation, la longueur d'onde du signal 
retro-diffuse et I'intensite dudit signal. Ainsi, la presence de I'espece 
chimique et sa position dans la p rtion de surface sont det rminees. 
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Un second objet d la presente invention st de proposer un 
dispositif de detection d'espec s chimiques presentes dans un milieu 
condense, comprenant : des moyens pour determiner, les longueurs 
d'onde et les vaieurs d'intensite caracteristiques de signaux 
5 electromagnetiques d'emission retro-diffuses en reponse a une plurality 
d'excitations electromagnetiques, de longueurs d'onde distinctes, d'au 
moins une espece chlmique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense ; des moyens laser produisant un faisceau pour exciter 
successivement une pluralite d'elements de surface d'une portion de 

10 surface dudit milieu condense selon des longueurs d'onde susceptibles de 
prendre au moins les vaieurs desdites longueurs d'onde distinctes de 
ladite pluralite d'excitations electromagnetiques ; des moyens pour 
enregistrer successivement les longueurs d'onde et les vaieurs d'intensite 
de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses par chacun 

15 desdits elements de surface en reponse aux excitations 
electromagnetiques produftes par ledit faisceau ; et, des moyens de 
comparaison et de determination, pour comparer a au moins une longueur 
d'onde d'excitation et au moins une longueur d'onde d'emission 
correspondante, la valeur d'intensite, enregistree, dudit signal 

20 electromagnetique retro-diffuse par chacun desdits elements de surface a 
ladite valeur d'intensite caracteristique, determinee, dudit signal 
electromagnetique retro-diffuse de ladite espece chlmique susceptible 
d'etre contenue dans ledit milieu condense et pour determiner la presence 
de ladite espece chimique dans chacun desdits elements de surface 

25 lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, dudit signal 
electromagnetique retro-diffuse par lesdits elements de surface est 
superieure a un seull defini au moins par ladite valeur d'intensite 
caracteristique, determinee, dudit signal electromagnetique retro-diffuse 
de ladite espece chimique.. 

30 Ainsi, une caracteristique du dispositif reside dans la combinaison 

des moyens produisant un faisceau electromagnetique coh 'rent oriente 
vers un el' m nt d surfac de ladite portion de surfac , a des vaieurs de 
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longu ur d'onde determine s et des moyens pour nregistrar I s valeurs 
d'lntenslt' et de longueur d'onde des signaux retro-d'rffus 's, ces moyens 
6tant combines a leur tour aux moyens de comparison et de 
determination, qui comparent lesdites valeurs enregistrees aux valeurs 
5 determinees de longueur d'onde et d'intensitS des especes chimiques 
susceptibles d'etre contenues dans le milieu condense pour determiner la 
presence ou non desdftes especes. 

Selon un mode particulier de mise en ceuvre de I'invention, lesdits 
moyens laser comprennent : un laser de pompe associe a un doubleur de 

10 frequence ; et, un oscillateur parametrique auquel ledit laser de pompe est 
couple de facon a emettre un rayonnement dont la longueur d'onde 
accordable.se situe entre 200 et 800 nm. De la sorte, un grand nombre 
d'especes chimiques est susceptible d'etre identify, et lesdites especes 
distinguees les unes des autres. 

15 Selon une caracteristique particulierement avantageuse lesdits 

moyens laser produisant un faisceau comprennent, des moyens 
d'orientation dudit faisceau pour exciter ladite pluralrte d'elements de 
surface de ladite portion de surface dudit milieu condense de facon a 
analyser les signaux electromagnetiques d'6mission retro-drffuses 

20 provenant de chacun desdits elements de surface et a determiner la 
presence d'au moins une desdites especes chimiques dans chacun 
desdits elements de surface de ladite portion de surface. 

Comme on Cexpliquera plus en details dans la suite de la 
description, les moyens de deplacement comprennent des miroirs mobiles 

25 pour orienter le faisceau sur chacune des elements de surface, ces 
moyens de deplacement 6tant commandes par des moyens de contrflle. 

Grace a la position determines desdits miroirs mobiles il est 
possible de determine la direction du faisceau et de facon preferentielle le 
dispositif conforme a I'invention, comprend des moyens pour enregistrer 

30 successivement la direction dudit faisceau des moyens laser pour chaque 
element de surface de ladite portion de surface de facon a reperer ia 
prov nance desdits signaux 61 ctromagnetiques d'emlsslon retro-drffus 's, 
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par quoi on obti nt la position d ladite espece chimiqu dans ladite 
portion de surface. De la sorte, I'anchivage sequentielle, element de 
surface par element de surface permet de creer une matrice comportant 
en chaque point le spectre de ladite espece chimique. 
5 De facon particulierement avantageuse, le dispositif de detection 

comprend des moyens pour enregistrer comportant un spectrometre 
couple a une matrice de photodetecteurs, de facon a enregistrer en 
parallele les valeurs d'intensite desdits signaux electromagnetiques 
d'emisston retro-diffuses et a enregistrer leur longueur d'onde 

10 correspondante. 

D'autres particularites et avantages de I'invention ressortiront a la 
lecture de la description faite ci-apres de modes de realisation particuliers 
de I'invention, donnes a titre indicatif mais non limitatif, en reference aux 
dessins annexes sur lesquels : 

15 - la Figure 1 est une vue schematique montrant le dispositif de 

detection conforme a I'invention ; 

-la Figure 2, est une representation d'un spectre susceptible 
d'etre obtenu au moyen du dispositif conforme a I'invention. 

La Figure 1 lllustre le dispositif de detection conforme a 

20 I'invention, lequel presente des moyens laser 10 formant un faisceau 
d'excitation 12, des moyens 14 pour enregistrer un signal retro-diffuse 16 
et des moyens de comparaison et de d6termination 18 contenus dans 
I'unite centrale d'un ordinateur 20. En outre, I'unite centrale comporte des 
programmes de commande de I'ensemble du dispositif conforme a 

25 I'invention. 

Les moyens laser 10 comprennent un laser pulse 22 du type 
"NdYAG" couple a un ensemble de convertisseur de frequences 24, par 
exempie doubleur et tripleur de frequence dont le premier faisceau 26 qui 
en ressort est oriente vers un oscillateur param6trique optique 28 

30 permettant de foumir au moins un deuxieme faisceau 30 qui est dirige 
vers un deuxTme doubleur de frequence 32. L'oscillateur parametrique 
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28, permet de faire van r de facon continue la longueur d'onde du 
deuxieme faisceau 30. 

De facon particulierement avantageuse, lesdits moyens laser 
comprennent une source de pompage fonctionnant en mode femto- 
5 seconde et formant un systeme compact. Ces moyens laser presenters 
I'avantage d'etre obtenus a un cout avantageux. 

Les moyens laser 10 accordables permettent de foumir un 
faisceau d'excltation 12 d'une section de quelques cm 2 a une distance de 
100 m et dont la longueur d'onde est susceptible de varier au moins entre 
10 220 et 750 nm, intervalle de longueurs d'onde dans lequel les especes 
chimiques susceptibles d'etre excftees presentent des spectres 
caracteristiques. 

Le laser 22 de pompe peut etre avantageusement remplace par 
un systeme a diode qui presente les memes avantages. 
15 Le faisceau d'excitation 12, provenant desdits moyens laser 10 

traverse des moyens semi-transparents 34, par exemple un prisme ou 
une lame semi-transparente, et rencontre ensuite des moyens de 
deplacement 36 du faisceau d'excitation 12 constitues de deux miroirs 
orientables, qui reflechissent le faisceau vers un milieu condense 38 
susceptible de contenir des composes chimiques. De la sorte, 
I'intersection du faisceau d'excitation et de la surface du milieu condense 
forme a environ 100 m de distance un element de surface de quelques 
cm 2 , par exemple 3 cm 2 . 

Lesdits composes chimiques sont susceptibles d'emettre un 
25 signal electromagnetique retro-diffuse 16 en reponse a Pexeitation 
provoquee par le faisceau d'excitation 12, ledft signal electromagnetique 
retro-diffuse 16 empreinte le meme chemin optique que le faisceau 
d'excitation 12 jusqu'aux moyens transparents 34 qui oriente le signal 
n§tro-diffuse 16 vers les moyens 14 pour Penregistrer. 
30 Ces moyens 14 comportent un spectrometre 40 apte a determiner 

les longueurs d'onde des signaux electromagnetique r6tro-diffuses 1 6 et 
couple a des moyens detecteurs 42 constitues d'une matrice de capt urs 



20 
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photoeiectriques, par exempl CCD, susceptibl s de determiner les 
intensit's a une position des signaux retro-diffuses 16. En outre, les 
moyens pour enregistrer 14 sont relies a I'unite centrale de I'ordinateur 20 
qui presente une memoire apte a stacker simuitanement, notamment, la 
5 longueur d'onde du signal retro-diffuse 1 6 et son intensite. 

L'unrte centrale de I'ordinateur 20 est egaiement reliee aux 
moyens laser 10 et aux moyens 36 de deplacement du faisceau 
d'excitation 12, de facon a les commander au moyen des programmes de 
commande. En outre, la direction du faisceau d'excitation 12 qui 

10 determine la position d'un element de surface excite, est egaiement 
stockee dans la memoire de I'ordinateur 20 simuitanement avec les 
intensites et les longueurs d'ondes des signaux retro-diffuses. Selon un 
mode particulier de mise en oeuvre de I'invention, la position des elements 
de surface est susceptible d'etre determinee par ie reperage des pixels de 

15 la matrice de capteurs photoeiectriques qui est disposees dans le plan 
focal du systeme optique. 

De la sorte, I'ordinateur 20 peut commander, pour une position 
determinee des moyens 36 de deplacement du faisceau d'excitation 12, 
les moyens laser 10 de facon a faire varier en fonction du temps la 

20 longueur d'onde du faisceau d'excitation 12, par exemple entre 250 et 
450 nm. Simuitanement, I'ordinateur 20 stocke dans son espace memoire, 
la position determines du signal retro-diffuse 16, determinee par les 
moyens 36 de deplacement du faisceau, la longueur d'onde et I'intensrte 
du signal retro-diffuse 16 pour chacune des valeurs de longueur d'onde 

25 du faisceau 12 d'excitation. Ensuite, les programmes de commande, 
commandent le mouvement des moyens de deplacement 36 de facon que 
le faisceau d'excitation 12 vise reiement de surface de la portion de 
surface 38, contigu au precedent pour realiser le meme balayage spectral. 
Cette operation est repetee de facon a couvrir toute la portion de 

30 surface 38. 

Ainsi, cinq variables sont stockees dans I'espace memoire d 
I'ordinateur 20 ; trois variabl s caracterisent les especes chimiques 
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presentent dans I" lament de surfac que le faisceau d'excitation 12 
excite, et deux variables caracteris nt la position dudft el 'm nt de surface 
par rapport aux autres elements de surfaces repeYes par ies positions 
relatives des moyens de deplacement 36 et stockes dans la memoire de 
5 l'ordinateur20. 

On decrira la caracterisation des especes chimiques au moyen de 
la Figure 2 illustrant Ies spectres d'un melange contenant au moins deux 
hydrocarbures aromatiques ; I'anthracene et un benzo a pyrene. 

Le spectre des especes chimiques est caracterise par la variable, 

10 longueur d'onde du signal retro-diffuse 16, portee sur I'axe des abscisses 
50 et par la variable, intensite du signal retro-diffuse, portee sur I'axe des 
ordonnees 52. La courbe 54 represente I'intensite des signaux retro- 
dhfuses et leurs longueurs d'onde en reponse a une excitation dont la 
longueur d'onde est de 380 nm. La courbe 54 presente trois sommets 56, 

15 58, 60 respectivement a 411 nm, 432 nm et 457 nm, caracteristiques du 
benzo a pyrene. La courbe 62, en reponse a une excitation a 390 nm, 
presente egalement trois sommets, 64, 66, 68 respectivement a 450, 425 
et 396 nm caracteristiques de I'anthracene. En outre, I'excitation a 400 nm 
genere une courbe 70 sensiblement plate ne permettant aucune 

20 caracterisation. 

Au vu de ces courbes 54, 62, 70, on comprend que la detection 
d'une espece chimique donnee, I'anthracene par exemple, dans un milieu 
condense determine, est susceptible d'etre realisee en comparant 
I'intensite du signal retro-diffuse a 41 1, 432 et 457 nm pour une excitation 

25 produite a 390 nm et en determinant la presence de I'anthracene si par 
exemple, I'intensite des signaux a toutes ces longueurs d'onde est 
proportionnelle a I'intensite des signaux caracteristiques de I'anthracene. 

En revanche, on comprend qu'une excitation a 400nm du milieu 
condense ne permet ni de distinguer la presence d'anthracene, ni la 

30 presence de benzo a pyrene. 

Bien evid mment, Ies spectres des esp'ces chimiques, 
concretises par I'intensite et la longu ur d'onde d'emission des signaux 
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retro-diffuses n reponse aux signaux d'excitation sont d't rmlnes, soft 
par calcul ou soit, de maniere preferenti He, par I' xp'rience et sont 
stock^s.dans des bases de donnees dans la memoire de I'ordinateur 20. 

Comme on vient de le montrer avec I'anthracene, il n'est pas 
5 necessaire de comparer I'ensemble du spectre, qui forme une surface 
determinee dans I'espace, longueur d'onde d'excitation, longueur d'onde 
d'emission et intensity du signal emis, pour determiner la presence de 
I'espece chimique consider&e, mais simplement de choisir judicieusement 
les longueurs d'onde caracteristiques d'excitation/emission et de comparer 

10 I'intensitd des signaux d'emission. 

Cependant, lorsqu'un grand nombre d'especes chimiques sont 
susceptibles d'etre presentent dans le milieu condense et que Ton 
souhaite les detecter, on precede, avantageusement a la comparaison 
d'une plus grande portion du spectre longueur, d'onde par longueur 

15 d'onde. 

(.'identification d'une espece chimique determinee peut ©tre 
realisee par comparaison du spectre enregistre avec le spectre de ladite 
espece chimique stocks© dans les bases de donnees au moyen de tout 
programme d'identification connu. 

20 Une caracteristique du dispositif, selon I'invention, reside dans 

I'archivage sequentiel, element de surface par element de surface, indexe 
par les moyens de d^placement 36 et stock6s dans la memoire de 
I'ordinateur 20, des mesures d'intensite et de longueur d'ondes des 
signaux retro-diffusis. Ainsi, les trois variables sont enregistrees avec 

25 deux variables de localisation caracterisees par les directions relatives du 
faisceau des moyens laser. De la sorte, et compte tenu des vitesses 
d'acquisition des differents signaux, a chaque balayage dudit element de 
surface apres balayage de tous les autres, il est possible de detecter la 
presence ou non de I'espeoe chimique consideree et eventuellement sont 

30 deplacement, en visualisant ia variable intensite du spectre pour I'element 
ou les elements de surface contigus. 
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Chaque especes chimiques pres nt nt des durees de vie de 
fluorescence differentes. Ainsi, en collectant remission d fluorescence a 
des temps bien determines apres ('excitation, on minimise les 
interferences entre le signal de fluorescence et les phenomenes emissifs 
5 a temps tres court. 

De la sorts, pour connaTtre revolution temporelle du spectre de 
I'espece recherchee on mesure I'intensite de fluorescence de chaque 
espece apres un certain delai et pendant une duree determines, apres 
synchronisation du signal d'excitation et du detecteur. 

10 Ainsi, avantageusement, on determine les valeurs d'intensite 

caracteristiques de signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, 
en reponse a une excitation apres un deiai determine et durant un temps 
determine d'au moins une espece chimique susceptible d'etre contenue 
dans ledit milieu condense ; on enregistre les valeurs d'intensite des 

15 signaux electromagnetiques d'emission retro-diffuses, en reponse a une 
excitation dudit milieu condense apres ledit delai determine et durant ledit 
temps determine ; et, on compare lesd'rtes valeurs d'intensite enregistrees 
et lesdites valeurs d'intensite d6terminees de facon a determiner la 
presence de ladite espece chimique dans ledit milieu condense. 

20 De la sorte, la resolution temporelle du signal de fluorescence 

penmet de discriminer les differentes especes chimiques en fonction de la ' 
duree de vie de leur emission de fluorescence. 

Le dispositif de detection, seion I'invention, est susceptible d'etre 
instaile au-dessus des cours d'eau ou des rivieres dans lesquels des 

25 industriels dgversent leurs effluents, afin de controler en continu la nature 
des effluents rejetes et si les especes chimiques toxiques qu'iis sont 
susceptibles de produire ne sont pas directement rejetis dans la nature. 

D'autres applications envisages permettent de suivre la 
dynamique d'dvenements se produisant par exemple dans une cellule 

30 vivante. Les constituants chimiques que la cellule produit, telles les 
protein s, sont susceptibles d'etre caracteiises par fluorescence et done 
par des sp ctres,ddt imines. Par consequent, 1'apparition d'une proteine 
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det rminee, par ex mple, est susceptible d'etre d'tect'e par le dispositif 
conform al'inv ntion. 

Bien evidemment, le systeme optique dispose entre les moyens 
d'enregistrement, notamment ie detecteur, et le milieu condense a 
5 explorer est totalement different iorsque i'on visualise une portion de 
surface dont les dimensions sont de I'ordre de la centaine de metres ou 
Iorsque Ton explore une portion de surface d'une cellule vivante. 
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EPO-BERLIi\j 
0 3 -07- 2003 

REVENP I CAT I NS 

1. Proc£d€ de detection d'especes chimiques 
presentes dans un milieu condense , comprenant les 
5 etapes suivantes : 

- determination des longueurs d'onde et 
des valeurs d'intensite caracteristiques de signaux 
eiectromagnetiques d 1 emission retro-dif f uses, dus a la 
fluorescence des esp&ces chimiques excit£es, en reponse 
10 a une plurality d 1 excitations eiectromagnetiques, de 

longueurs d'onde distinctes, d'au moins une esp&ce 
chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense; 

- excitation successive d'une plurality 
15 d' elements de surface d'une portion de surface dudit 

milieu condense, avec un faisceau de moyens laser dont 
la longueur d'onde accordable est susceptible de 
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde 
distinctes de ladite plurality d ' excitations 
2 0 eiectromagnetiques ; 

- enregistrement successif des longueurs 
d'onde et des valeurs d'intensite de signaux 
eiectromagnetiques d' emission retro-dif fuses par chacun 
desdits Pigments de surface en reponse aux excitations 

25 electromagnet iques produites par ledit faisceau; 

- comparaison, h au moins une longueur 
d'onde d* excitation et a au moins une longueur d'onde 
d' emission correspondante, la valeur d'intensite , 
enregistree, dudit signal electromagnetigue retro- 

30 diffuse par chacun desdits elements de surface h ladite 

valeur d'intensite caracteristique/ determinee, dudit 
signal electromagnetique retro-diffuse de ladite espece 
chimique susceptible d'etre contenue dans ladite 
portion de surface; et, 
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- determination de la presence de ladite 
espece chimique dans chacun desdits elements de surface 
lorsque ladite valeur d'intensite, enregistree, dudit 
signal eiectromagnetique retro-dif f use par ledit 
5 element de surface est supSrieur h un seuil defini au 

moins par ladite valeur d'intensite caracteristique, 
determinee, dudit signal eiectromagnetique retro- 
diffuse de ladite espdce chimique, 

caracterise en ce qu'il comprend une etape 

10 prealable d 1 excitation de 1' element de surface du 

milieu condense avec des moyens laser et de variation 
de la frequence d 1 excitation pour une espSce chimique 
determinee de maniere & autoriser la detection de la 
presence de ladite espece chimique donnee sur une 

15 portion de la surface du milieu condense, le faisceau 

laser issu des moyens laser etant concentre sur un 
element de surface sur une portion de surface. 

2. Procede de detection d'esp&ces chimiques 
20 selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 

enregistre successiveraent la direction dudit faisceau 
des moyens laser pour chaque element de surface de 
ladite portion de surface de fagon h repgrer la 
provenance desdits signaux eiectromagnetiques 
25 d' emission retro-dif fuses , par quoi on obtient la 

position de ladite espece chimique dans ladite portion 
de surface. 

3. Procede de detection d/esp&ces 
^30 chimiques selon la revendication 1 ou 2, caracterise en 

ce qu T en outre, on determine la concentration de ladite 
espece chimique presente dans ledit milieu en mesurant 
la quantite d ' energie emise par lesdits signaux 
eiectromagnetiques d* emission retro-dif fuses. 
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4. Proc6d6 de d6t ction d'especes 
chimiques selon l'une quelconque des revendications 1 a 

3, caract6ris£ en ce qu'on enregistre en paralldle les 
5 valeurs d' intensity desdits signaux 61eetromagn6tiques 

demission rStro-dif f usSs et en ce qu'on enregistre 
leur longueur d'onde correspondante . 

5. ProcedS de detection d'especes 
10 chimiques selon l'une quelconque des revendications 1 a 

4, caracterisS en ce qu'en outre : 

on determine les valeurs d' intensity 
caract^ristiques de slgnaux electromagnfitiques 
d' Emission retro-dif fusSs, en rgponse h une excitation 
.15 apres un d^lai determine et duraat un temps determine 

d'au moins une esp&ce chimique susceptible d'etre 
contenue dans ledit milieu condense ; 

on enregistre les valeur d' intensity 
des signaux 61ectromagn6tiques d' Emission rStro- 
20 diffuses , en r€ponse h un excitation dudit milieu 

condense apr&s ledit dSlai determine et durant ledit 
temps determine ; et, 

on compare lesdites valeurs d f intensity 
enregistrSes et lesdits valeurs d 1 intensity d6termin£es 
25 de f agon a determiner la presence de ladite esp£ce 

chimique dans ledit milieu condense. 

6. Dispositif de detection d'especes 
chimiques prSsentes dans un milieu condense pour la 

30 raise en oeuvre du proced€ selon l'une des revendications 

1 a 5, comprenant : 

des moyens (14) pour determiner les 
longueurs d'onde et les valeurs d'intensite 
caracteristiques de signaux electromagnetiques 
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d' emission r^tro-dif f us6s (16) en rSponse ct. une 
plurality d' excitations glectromagnetiques (12), de 
longueurs d'onde distinctes-, d'au moins une espece 
chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
5 condense (38) ; 

des moyens laser (10) produisant un 
faisceau (12) pour exciter successivement une plurality 
d' elements de surface d'une portion de surface dudit 
milieu condense (38) selon des longueurs d'onde 
10 susceptibles de prendre au moins les valeurs desdites 

longueurs d'onde distinctes de ladite plurality 
d' excitations 61ectromagnetiques ; 

des moyens pour enregistrer (14) 
successivement les longueurs d'onde et les valeurs 
15 d' intensity de signaux Slectromagngtiques d' emission 

r£tro-dif f us6s (16) par- chacun desdits elements de 
surface en r€ponse aux excitations eiectromagnetiques 
produites par ledit faisceau ; et 

- des moyens de comparaison et de 
20 determination (I8) f pour comparer I au moins une 

longueur d'onde d' excitation et au moins une longueur 
d'onde d'Smission correspondante, la valeur 
d'intensite, enregistr^e, dudit signal 
eiectromagnetique rStro-dif fuse (16) par chacun desdits 
25 elements de surface a ladite valeur d'intensite 

caractSristique, dSterminSe, dudit signal 
eiectromagnetique r6tro-dif f use de ladite espece 
chimique susceptible d'etre contenue dans ledit milieu 
condense (38) et pour determiner la presence de ladite 
30 espece chimique dans chacun desdits Pigments de surface 

lorsque ladite valeur d' intensity , enregistree, dudit 
signal eiectromagnetique retro-diffuse (16) par lesdits 
elements de surface est superieure a un s uil defini au 
moins par ladite valeur d'intensite caracteristique , 
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d6termin£e, dudit signal 61ectromagnetique r^tro- 
diffus6 de ladite espece chimique, caracterise en ce 
que les moyens pour enregistrer (14) sont relics h une 
units centrale d'un ordinateur (20) qui present© une 
5 m6moire apte ) stocker simultanSment, notamment , la 

longueur d'onde des signaux r£tro-dif f us€ (16) et son 
intensity pour un archivage s^quentiel, element de 
surface par element de surface, indexe par les moyens 
de d^placement 3 6 et stock£s dans la m&noire de 
10 l'ordinateur (20), des mesures d'intensitS et de 

longueur d'ondes des signaux rStro-dif f us6s . 

7. Dispositif de detection d'especes 
chimiques la revendication 6, caract6ris6 en ce que 

15 lesdits moyens laser (10) comprennent : 

- un laser de pompe (22) associS h un 
doubleur de frequence ; et, 

- un oscillateur parametrique (28) auquel 
ledit laser de pompe (22) est couplS de fagon a Smettre 

20 un rayonnement dont la longueur d'onde accordajble se 

situe entre 200 et 800 nm. 

8. Dispositif de detection d'especes 
chimiques selon la revendication 6, caract6ris6 en ce 

25 que lesdits moyens laser (10) comprennent une source de 

pompage fonctionnant en mode f emtoseconde . 

9. Dispositif de detection d'Gsp&ces 
chimiques selon l'une quelconque des revendications 6 a 

30 8, caract6ris6 en ce que lesdits moyens laser (10) 

produisant un faisceau (12) comprennent des moyens 
d' orientation (36) dudit faisceau pour exciter ladite 
pluralite d'616ments de surface de ladite portion de 
surface dudit milieu condense (38) de fagon a analyser 
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les signaux 61ectromagn§tiques d' emission r6tro- 
diffuses (16) provenant de chacun desdits 616ments de 
surface et a determiner la presence d'au moins une 
desdites esp&ces chimiques dans chacun desdits elements 
5 de surface de ladite portion de surface* 

10. Dispositif de detection d'especes 
chimiques selon la revendication 9, caracterisd en ce 
qu'il comprend des moyens pour enregistrer 

10 successivement la direction dudit faisceau des moyens 

laser pour chaque element de surface de ladite portion 
de surface de fagon k rep^rer la provenance desdits 
signaux glectromagnetiques d'6mission retro-dif usSs , 
par quoi on obtient la position de ladite espece 

15 chimique dans ladite portion de surface. 

11. Dispositif de detection d'esp&ces 
chimiques selon l'une quelconque des revendications 6 h 
10, caract6rise en ce qu'il comprend des moyens pour 

20 enregistrer comportant un spectrom&tre (40.) coupl€ a 

une matrice de photodetecteurs (42), de fagon h 
enregistrer en parallele les valeurs d' intensity 
desdits signaux 61ectromagn6tiques d' Emission r6tro- 
dif fuses (16) et a enregistrer leur longueur d'onde 

25 correspondante. 
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